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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung wassriger Harnstof f-und/oder 
Melamin-Formaldehyd-Kunstharzlosungen, gekennzeichnet durch 
5 folgende Reaktionsschritte : 

a) Herstellung einer wassrigen Ausgangslosung, die Harnstof £ 
und/oder Melamin und Formaldehyd in einem Molverhaltnis im 
Bereich von 1:3 bis 1:1,5 enthalt, wobei sich die angegebenen 

10 Daten auf das Molverhaltnis von Harnstoff und/oder Melamin 
zu Formaldehyd beziehen; 

b) Umsetzung der wassrigen AusgangslSsung unter neutralen oder 
alkalischen Bedingungen unter Bildung eines Reaktionsgemisches^ 

15 das betrachtliche Mengen von Methylolharnstof f-und/oder Methy- 
lolmelaminprodukten enthalt; 

c) Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum unter Bildung 
eines konzentrierten Gemisches mit einem Feststof f gehalt von 

20 55 Gew.-% bis 80 Gew.-% und 

d) weitere Kondensation der konzentrierten Mischung unter 
sauren Bedingungen unter Bildung eines Kunstharzes. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daB man Harnstoff und Melamin in Form einer Mischung einsetzt, 
die mindestens 50 Gew.-% Harnstoff und bis zu 50 Gew,-% Melamin 
enthalt. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB n\an die Verfahrensschritte a) und b) in der 
Weise durchfuhrt, daB Methylolharnstof f-und/oder Methylol- 
melaminprodukte in der Reaktionsmischung in Mengen von iiber 
80 Gew,-%, bezogen auf die Reaktionspartner , resultieren. 

35 
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4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet / daB man die Konzentration der wassrigen 
Ausgangslosung durch Zugabe von Harnstoff und/oder Melamin 
Oder Formalin in einer Menge von weniger als 10 Gew.-%, bezogen 
auf die Reaktionspartner, eingestellt. 



5, Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die wassrige Ausgangsl5sung 
durch 12-bis 36-stundiges Stehenlassen bei Umgebungstemperatur urn- 
setzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die wassrige Ausgangslosung durch Er- 
hitzen im Bereich von 50°C bis 100°C uber eine Dauer von 10 
bis 60 Minuten, vorzugsweise von 15 bis 30 Minuten, umsetzt. 

?• Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Reaktionsgemisch durch Vakuumverdamp- 
fung auf einen Feststof f gehalt von 55 Gew.-% bis 80 Gew.-%, 
insbesondere auf 70 Gew.-%,einengt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man die eingeengte Mischung unter sauren Bedingungen im 
pH- Bereich zwischen 4,5 und 6,5, vorzugsweise zwischen 

5 und 6,5,weiter kondensiert. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die weitere Kondensation durch Erhitzen bei 70^C bis 
lOO^C unter AtmosphSrendruck oder durch Erhitzen auf uber 
lOO^C unter einem hoheren als dem AtmDspharendrudc durchfUhrt, 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man nach der weiteren Kondensation das Produkt 
abkuhlt und sein pH erhoht, vorzugsweise auf den Bereich zwi- 
schen 7,0 und 8,0. 
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her- 
stellung von wassrigen Losungen aus Harnstoff und Formaldehyde aus 
Melamin und Fbrraldehyd sowie von Kunstharz losungen aus Gemischen von Harnstoff 
und Melamin mit Formaldehyd, Die Erfindung wird hauptsachlich 
mit Bezug auf wassrige Kunstharzlosungen aus Harnstoff und 
Formaldehyd beschrieben. 

Folgende Methoden zur Darstellung wassriger Kunstharz- 
losungen aus Harnstoff und Formaldehyd sind bekannt: 

1. Kondensation von Harnstoff mit Formalin (Standardlosung 
mit 36 Gew.-% HCHO) , z.B. mit 35 Gew.-% bis 45 Gew.-% HCHO 
bei einem Feststof f gehalt von etwa 45 Gew.-% bis 50 Gew.-%, 
anschlieBend Vakuumdestillation, die zu einem Endwert von 
55 Gew.-% bis 80 Gew,-% fiir den Feststof f gehalt fiihrt. 

2. Kondensation von Harnstoff mit ausgedampf tem Formalin, das 
etwa 50 Gew,-% oder noch mehr HCHO enthalt. Bei dieser 
Methode eriibrigt sich die Vakuumdestillation. 

3. Kondensation von im Handel erhSltlichen UREAFORM (eingetr. 
Warenzeichen) mit zugesetztem Harnstoff unter Bi.ldung einer 
Kunstharz losung, die den gevrtinschten Endgehalt an Feststoff 
hat, ohne Vakuumdestillation. Bei UREAFORM handelt es sich 

im wesent lichen um ausgedampf tes Formalin, wie bei Methode 2 
verwendet, jedoch stabilisiert mit Harnstoff, und zwar mit 
kleineren Mengen als fiir die anschlieSende Herstellung der 
Harnstof f-Formaldehyd-Kunstharze notwendig waren. Die ange- 
fiihrten bekannten Methoden haber^ je nach dem verwendeten Ver- 
fahren, verschiedene Nachteile. Diese werden im folgenden 
beschrieben: Methode 1, seit vielen Jahren ublich, ist im 
allgemeinen ziemlich langwierig und erfordert wegen des bis 
zur Durchf iihrung der Endstufe des Verf ahrens vorliegenden , 
unerwUnschten Wassers eine Ubermafiige Anlagengr5Be. 
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Methode 2 erlaubt eine wesentliche Erhohung der Menge 
des erzeugten Endprodukts bei beliebiger GroBe der Kunstharz 
anlage, hat jedoch den Nachteil, daB konzentriertes Formalin 
auBerst instabil und schwierig zu transportieren ist, Proble- 
matisch bei Methode 2 ist ferner, daB die Energiekosten fur 
die Konzentrierung von Formalin vor der Umsetzung mit Harn- 
stoff hoher sind als die Energiekosten fiir die Eindampfung 
der nach Methode 1 hergestellten Kunstharzlosung mit niedri- 
gem Feststof f gehalt im Vakuum. 

Zweifelsohne vermeidet Methode 3 durch Verwendung des 
haltbaren UREAFORM das Stabilitatsproblem der Methode 2, doch 
bleibt es bei den hoheren Kosten fur die Eindickung der ver- 
dunnten Formalinlosungen. Zudem ist die Umwandlung von UREA- 
FORM in brauchbare, handelsubliche Harnstof f -Formaldehyd- 
Kunstharze schwieriger als die Umsetzung nach den Methoden 1 
und 2, denn die erforderlichen Beimengungen von zusatzlichem 
Harnstoff mussen sehr genau uberwacht werden, Diese Schritte 
k5nnen oft sehr langwierig und daher kostspielig sein, was 
aus den britischen Patentschrif ten 1 376 385 und 1 376 388 
hervorgeht. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung wassriger Kunstharzlosungen aus Harnstoff und/oder 
Melamin mit Formaldehyd, gekennzeichnet durch folgende 
Reaktionsschri tte : 

a) Herstellung einer wassrigen AusgangslSsung, die Harnstoff 
und/oder Melamin und Formaldehyd in einem Molverhaitnis im 
Bereich 1:3 bis 1:1/5, bezogen auf das Molverhaitnis von Harn- 
stoff und/oder Melamin zu Formaldehyd, enthalt. 

b) Umsetzung der wassrigen Ausgangslosung unter neutralen 
Oder alkalischen Bedingungen zu einem Reaktionsgemisch , das 
betrachtliche Mengen von Methylolharnstof f-und/oder Methylol- 
melaminprodukten enthalt. 



709881/0736 



2726617 

• ^ - B 8239 

c) Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum zu einem 
konzentrierten Gemisch mit einem Feststof fgehalt von 55 Gew.-% 
bis 80 Gew.-% und 

d) weitere Kondensation der konzentrierten Mischung unter 
sauren Bedingungen zu einem Kunstharz. 

Insbesondere ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung wassriger Kunstharz losun gen aus Harnstoff 
und Formaldehyd, gekennzeichnet durch folgende Reaktions- 
schritte: 

a) Herstellung einer wassrigen Ausgangslosung , die Harnstoff 
und Formaldehyd in einem Molverhaltnis im Bereich von 1:3 bis 
1:1,5, bezogen auf das Molverhaltnis von Harnstoff zu Formal- 
dehyd, enthait, 

b) Umsetzung der wassrigen Ausgangslosung unter neutralen 
Oder alkalischen Bedingungen zu einem Reaktionsgemisch , das 
betrachtliche Mengen von Methylolharnstof fprodukten ent- 
halt, 

c) Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum zu einem konzen- 
trierten Gemisch mit einem Feststof fgehalt von 55 Gew.-% bis 

80 Gew.-% und 

d) weitere Kondensation der konzentrierten Mischung unter 
sauren Bedingungen zu einem Kunstharz. 

Geeigneterweise belaufen sich die Mengen an Methylol- 
harnstof f-und/oder Methylolmelaminprodukten im Reaktionsge- 
misch auf liber 80 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionspartner , 
d.h. dafl weniger als 10 Gew.-% des vorhandenen Formaldehyds 
in freier Form vorliegt. 
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Die wassrige Ausgangslosung kann nach alien gebrauchlichen 
Verfahren aus Harnstoff und/oder Melamin und handelsliblichem 
Fonnalin (Standardlosung, z.B. mit etwa 37 Gew.-%) bei neu- 
tralem Oder fast neutralem pH hergestellt werden. Betragt das 
5 Molverhaltnis von Harnstoff zu Formaldehyd 1;2 oder ist es 
noch Kleiner, so reagiert Harnstoff in der Kalte fast voll- 
standig mit Formaldehyd im wesentlichen unter Bildung eines 
Materials mit niedrigem Feststof f gehalt vom UREAFORM-Typ, je- 
doch mit begrenzter Stabilitat, Jedoch unterscheidet sich das 

10 so hergestellte Material in der Hinsicht vollig vom bekannten, 
handelsiiblichen UREAFORM, daB das richtige Molverhaltnis fur 
den nachsten Reaktionsschritt schon vorliegt, ohne daB man 
noch irgendeine Anderung, wie die Zugabe weiterer Harnstoff- 
mengen, vornehmen miiBte. Jedoch ist die Beigabe geringer Mengen 

15 (z.B. weniger als 10 Gew.-% der Reaktanten) von Harnstoff 

und/oder Melamin Oder Formalin zur Einstellung der Konzentra- 
tionen in dieser Reaktionsstufe nicht ausgeschlossen. Aus der 
wassrigen Ausgangslosung keuin die Reaktionsmischung z.B. 
durch Stehenlassen bei Umgebungstemperatur (12h bis 36 h, 

20 vorzugsweise etwa 24 h) oder durch Aufheizen auf 50°C bis 

lOO^C (10 Min, bis 60 Min. , vorzugsweise 15 Min. bis 30 Min.) 
erhalten werden. Die Reaktionsmischung kann dann, falls ge- 
wiinscht. sofort, durch Vakuumverdampf ung von ihrem anfang- 
lichen Feststof f gehalt, annHhernd 45 Gew.-%, auf den benotig- 

2g ten Feststof f gehalt von 55 Gew.-% bis 80 Gew.-%, z.B, etwa 
auf 70 Gew,-%, gebracht werden. 

Bei der auf diese Weise dargestellten konzentrierten 
Mischung handelt es sich um ein eindeutig nicht kunstharzarti- 
ges Produkt. Dieses wird weiter kondensiert, z.B. durch Er- 
hitzen auf eine Temperatur im Bereich von 70^C - lOO^C bei 
Atmospharendruck unter schwach sauren Bedingungen im Bereich 
von pH 4,5 bis 6,5, vorzugsweise im pH-Bereich 5 bis 6,5. Die 
Temperatur kann ein wenig h5her liegen als lOO^C, wenn dieser 
Reaktionsschritt unter einem ein wenig hdheren Druck als dem 
AtmosphMrendruck durchgefuhrt wird. 
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Wahrend dieses Schrittes oder danach kann weiterer 
Harnstoff zur Mischung hinzugegeben warden, wie es bei den 
bekannten Produktionsverfahren oft gehandhabt wird. 

Es empfiehlt sich, nach der Vakuumverdampf ung die Tempera- 
tur der konzentrierten Mischung nicht sinken zu lassen, bevor 
mit dem Kondensationsschritt begonnen wird. 

Nach der Vakuumverdanipf ung ist kein wei teres Eindampfen 
notig. Am Ende des Reaktionsschrittes , der zum Kunstharz 
fiihrt, wird das Produkt auf geeignete Weise abgekuhlt und 
sein pH erhoht, vorzugsweise auf 7,0 bis 8,0. 

Jede beliebige Formaldehyd-und/oder Methanolfraktion, 
die beim Reaktionsschritt der Vakuumverdampf ung anfallt, kann 
gesammelt und dem Einsatzgut fUr die Darstellung von Formalin 
in bekannter Weise beigefiigt werden. 

Das Verfahren ist geeignet fiir die kontinuierliche 
Herstellung von Kunstharzen, wobei man einen kontinuierlichen 
Verdampfer herkommlicher Bauweise mit dem Reaktionsgemisch 
beschicken kann, worauf der zum Kunstharz fiihrende Schritt 
in einem oder mehreren Tankreaktoren mit kontinuierlichem 
Ruhrwerk durchgefuhrt wird. Beim chargenweisen Verfahren, das 
auch moglich ist, wird die konzentrierte Mischung unmittel- 
bar vor dem Schritt hergestellt, der. zur Bildung des Kunst- 
harzes fuhrt. 

Der kunstharzbildende Reaktionsschritt kann ganz oder 
teilweise bei Drucken oberhalb des Atmospharendrucks durchge- 
fiihrt werden. Auf diese Weise entstehen Produkte mit erhohter 
Widerstandsfahigkeit gegeniiber Wasser. Zu Mischkunstharzen 
kann man gelangen durch Mischung von Kunstharzen, die nach den 
oben beschriebenen Verfahren hergestellt wurden, mit solchen, 
die man nach bekannten Methoden erhalt. 
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Der Vorteil des Verfahrens liegt in der Leichtigkeit , 
mit der die Reaktionsmischung unter Vakuum verdampft werden 
kann. Der Energieverbrauch ist wesentlich niedriger als 
beim Abdampfen von handelsublichem Formalin in einer Abtreib- 
5 kolonne fur vergleichbare Mengen anzusetzen ist. Die Verdampf ungs- 
geschwindigkeit kann bedeutend groBer sein als bei der Vakuum- 
verdampfung einer zahflussigen Kunstharzlosung aus Harnstoff 
und Formaldehyd, well die ViskositSt wahrend des Verdampf ungs- 
schrittes praktisch nicht ansteigt. Gleichzeitig kann der 
10 schnelle Massendurchsatz in der Endstufe voll ausgeniitzt wer- 
den. Er ist dem Massendurchsatz gleichwertig, den man bei Ver- 
wendung einer konzentrierten Formalinlosung als Ausgangs- 
material erreicht. 

15 Durch Vergleich mit den oben beschriebenen, bekannten 

Verfahren lafit sich abschatzen^ daB die Produktionsmenge pro 
Zeiteinheit bei Verwendung ein und desselben Behalters als 
Reaktor und als Verdampf er urn wenigstens das 2, 6- f ache 
gesteigert werden kann, wahrend diese Steigerung bei Verwendung 

20 eines Systems, in dem ein Behalter nur zur DurchfUhrung der 
Reaktion dient, und der Konzentrierungsschritt in einem her- 
kommlichen Verdampf er durchgefuhrt wird, wenigstens das 1,6- 
fache betrSgt. 

Das Verfahren ist sehr geeignet zur Darstellung von 
Kunstharzen mit niedrigen Gestehungskosten* 

In den folgenden Beispieleh wurde Formalin mit einem 
Formaldehydgehalt von 36,5 Gew.-%, einem Methanolgehalt von 
30 5,8 Gew.-% und einem Sauregehalt von etwa 0,02 Gew.-% ver- 
wendet. Zur Einstellung des pH-Wertes wurden sehr geringe 
Mengen 2n-NaOH-Losung oder 10 %ige Losung von AmeisensSure 
verwendet. 
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Herstellung von Kunstharzen im 5-Liter-MaBstab 
A, (zum Verqleich) 

Eine Mischiing von Formalin und Harnstoff wurde hergestellt. Das 
Molverhaitnis von Formaldehyd zu Harnstoff betrug dabei 2,1 :!• 
Die Mischung wog insgesamt 4,94 kg. Die Mischung wurde in ein 
ReaktionsgefaB gefullt, auf pH 7 eingestellt und 30 Min. am 
RuckfluBkuhler gekocht. Der pH wurde dann auf 5,05 vermindert 
und die Mischung weitere 55 Min. am Riickflufl gekocht. Dann 
wurden die Reaktionsteilnehmer auf pH 6,0 eingestellt und auf 
50^C abgekuhlt, Durch eine weitere Zugabe von Harnstoff wurde 
das Gesamtmolverhaltnis von Formaldehyd zu Harnstoff auf den 
Wert 1,5:1 gebracht. Die Mischung wurde auf pH 7,0 neutrali- 
siert und unter vermindertera Druck bei 44^C - 46^C eingedampft. 

Die einzelnen Verfahrensschritte nahmen folgende Zeit 
in Anspruch: 



RUckflufl (neutral) 
RUckfluB (sauer) 
Verdampfung 



55 Min. 



135 Min. 



30 Min. 



(zur Entfernung von 
1,33 1 Destillat) 



Aufhelzen 



20 Min. 



Abkiihlen 



15 Min. 



(einschlieBlich Zu- 



gabe von Harnstoff) 



Mischen 



15 Min. 



Gesamtzeit 



270 Min. zur Darstellung von 
3,85 kg Kunstharz 



mit folgenden Kennziffern: 
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Wassertoleranz * ' 260 % 
Viskositat 3,6 Poise 

Dichte 1,295 g/cm^ 

Feststof fgehalt 67,6 Gew*-% 

B> (Beispiel fiir die Anwendiahg der Erfindung) 



Hergestellt wurde der gleiche Ansatz wie vorstehend unter A 
beschrieben. Die Mischung wurde auf pH 7 eingestellt und ca. 

-|Q 15 Min. auf 50°C erwarmt. Die Mischung wurde dann in ein 

GefaB gefvillt und unter vermindertem Druck bei 44^C - 46^C 
eingedainpft . Nachdem ca. 1 1 Destillat (ibergegangen war, 
wurde zusatzlich ein halber Ansatz der gemischten Reaktanten 
bei pH 7 hinzugefiigt. Die Eindampfung wurde bis zum gewiinsch- 

15 ten Fliissigkeitsstand fortgesetzt. Dann wurde der pH auf 

5,2 reduziert, worauf die Reaktion 12 Min. lang heftig ablief. 
Der pH wurde auf 5,8 erhoht und die Mischung auf 50^C abge- 
kiihlt. Durch Zugabe von Harnstoff wurde das Molverhaltnis von 
Formaldehyd zu Harnstoff auf den Wert 1,5:1 gebracht. Bei 40^C 

2o wurde schliefilich der pH auf 7,2 eingestellt, worauf sich als 
Endprcdukt das Kunstharz ergab. Die einzelnen Verfahrens- 
schritte nahmen folgende Zeit in Anspruch: 



25 



Mlschen und Aufheizen 
Eindampfung 

Riickflufl (sauer) 
Abkiihlung und Zugabe von 
Harnstoff 



50 Min. 

120 Min. (zur Entfernung von 
2,23 1 Destillat) 

12 Min. 
14 Min. 



30 Gesamtzeit; 196 Mini zur Herstellung von 

5,7 kg Kunstharz 

mlt folgenden Kennziffern: 



35 
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Wassertoleranz 



280 % 



Viskositat 



5,9 Poise 
1,288 g/cm 
66,4 Gew.-% 



Dichte 



Feststoffgehalt 



Belsplel 2 



Eine Mischung von Formalin und Harnstoff (Molverhaltnis 
von Formaldehyd zu Harnstoff wie 1,95:1) wurde auf pH 7 einge- 
stellt und 30 Min. lang bei einer Temperatur von 40^C - 50^C 
stehengelassen. Dann wurde die Mischung durch Vakuumver- 
dampfung konzentriert , bis 23 % des Gewichts der Mischung 

uberdestilliert waren. Das Konzentrat wurde dann 2 8,5 Min. 
lang bei pH 5,3 am Ruckflufl gekocht. Der Reaktionsfortschritt 

wurde wahrend des Verfahrens durch Bestimraung der Wasser- 

roenge verfolgt, die notig war, um harziges Material auszufSllen. 

Man erhielt ein Kunstharz mit der Viskositat 17,5 Poise und 

der Dichte 1,285 g/cm^. 

In einem Vergleichsexperiraent wurde eine nicht konzentrier- 
te Mischung mit den gleichen Molverhaltnissen wie oben zuerst 
30 Min. lang bei pH 7 am RuckfluB gekocht. Dann wurde der 
pH auf 5,05 eingestellt und das Gemisch am RiickfluB gekocht, 
bis die Reaktion so weit fortgeschritten war, wie vorstehend 
beschrieben, was durch Ausfallung unter Beriicksichtigung der 
Konzentrationsunterschiede bestimmt wurde. Die Reaktion im 
Sauren dauerte in diesem Fall 76 Min. 

Die Beispiele 1 und 2 demonstrieren die Vorteile, die 
sich fur Reaktionsgeschwindigkeit und Konzentrationswerte aus 
der Erfindung ergeben konnen, sowie die Qualitat der erhaltenen 
Kunstharze. Die folgenden Beispiele zeigen die Reproduzierbar- 
keit des erf indungsgemaBen Reaktionsschrittes, der in der Konzen- 
trierung eines Gemisches von gew5hnlichem Formalin und Harn- 
stoff besteht, und die Anwendbarkeit des Verfahrens fUr ge- 
werbllche Zwecke. 
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Eine Reihe von Experimenter! wurde durchgefiihrt , um die 
Anderungen in der Zusanunensetzung des Reaktionsgemisches , die 
5 beim Eindampfen der Vormischung aus Formalin und Harnstoff 
auftreten und den Effekt unterschiedlicher thermischer Be- 
handlungen der Reaktanten vor dem Eindampfen zu messen. Alle 
Eindampfungsexperimente wurden unter vermindertem Druck mit einer 
Verdampfungsgeschwindigkeit von ca.5 ml/min durchgefuhrt . Im 

-I0 Falle anderer Verdampfungsgeschwindigkeiten sind diese in den 
Tabellen angegeben. Alle Vormischungen wurden auf pH 7 ein- 
gestellt (andere Werte sind in den Tabellen angegeben) • Die 
Verdampfungstemperaturen sind eingetragen. Jedoch wurde in den 
Fallen, in denen die Vormischung iiber die Verdampf ungstempera- 

-|5 tur hinaus erhitzt wurde, Vakuum angelegt, um die Abkiihlung 
zu f5rdern. Das Destillat wurde auf freies Formaldehyd unter- 
sucht. Man fand, daB laufend Formaldehyd frei wurde, doch 
gewohnlich nur in geringen Mengen. Es wurde gefunden, daB sich 
die Konzent ration an Formaldehyd in den ersten. 10 % des 

20 Destillats dem doppelten Betrag der Konzentration annaherte, 
die im gesamten Destillat an Formaldehyd vorhanden war. Die 
Ergebnisse sind inTabelle 1 dargestellt. 
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Zum Vergleich wurde ein Kunstharz auf ubliche Weise durch 
Mischen von Formalin und Harnstoff und Kochen am RuckfluB her- 
gestellt. Das Molverhaltnis von Formaldehyd zu Harnstoff betrug 
2:1. Zuerst wurde 10 min. bei pH 7 gekocht, dann wurde nach 
5 Einstellen des pH 5,05 das Kochen am RuckfluB 42 Min. lang fort- 
gesetzt. Der Reaktlonsverlauf wurde dadurch verfolgt, daB man 
die Wassermenge bestiirante, die zur Ausfailung einer Probe er- 
forderlich war. Dann warden die Reantanten auf pH 6,6 eingestellt, 
auf 70°C abgekuhlt und daraufhin auf pH 7,2 eingestellt • Die 
10 Mischung wurde im Vakuum eingeengt. Die durchschnittliche Verdanpfungsge- 
sdiwindigkeit betrug 3,5 mL/adn (Gesamtzeit 80 minj • Die Analyse des 
Destillats wurde durchgefuhrt , wie beschrieben. 

In einem weiteren Vergleichsexperiment wurde eine ahnliche 
^5 Reaktion durchgeftihrt , mit dem Unterschied, daB vor dem Ein- 
dampfen Harnstoff zugesetzt wurde, um das MolverhSltnis von 
Formaldehyd zu Harnstoff auf den Wert 1,6:1 zu vermindern. Das 
Eindampfen dauerte 81 Min. , die Verdampfungsgeschwindigkeit 
betrug 3,4 ml/Min. Man erhielt folgende Ergebnisse: 



25 
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Es handelt sich wieder um berechnete Konzentrationen von Harn- 
stoff und Formaldehyd ohne Beriicksichtigung von Wasser, das sich 
35wahrend der Reaktion abspaltet. Die Werte sind demnach nicht dem 
Feststoffgehalt gleichwertig, wie er bei britischen Kunstharzen 
definiert 1st. 
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Aus diesen Experimenten geht folgendes hervor: 



a) Mischungen von Harnstoff und Formalin konnen bis zu den 
normalen Konzentrationen von Kunstharzen auf Harnstof f-Formal- 
S dehyd-Basis und sogar daruber hinaus eingeengt werden. 



b) Die Formaldehydverluste sind liberraschend gering. Die 
• Formaldehydkonzentration irn Destillat hat einen ahnlichen, 
inanchmal auch einen kleineren Wert als diejenige, die bei 
10 Destillaten aus der Eindampfung von Harnstof f-Formaldehyd- 
Kunstharzen nach bekannten Verfahren gefunden wird, 

c) Die Formaldehydverluste konnen durch eine Temperatur- 
behandlung der Mischung vor dem Eindampfen vermindert werden. 

15 

d) Es bedarf keiner iibertrieben genauen Kontrolle der 
Bedingungen der Temperaturbehandlung und der Verdampfung, um 
gleichbleibende Gemische mit vorhersagbarer Zusammensetzung 
fiir die anschliefiende Verharzung zu erhalten. 

20 

Bei spiel 4 



Aus einigen der in Beispiel 3 beschriebenen Mischungen 
wurden Kunstharze hergestellt. Diese Mischungen sind mit P, 
Q, R und S gekennzeichnet . Q und R wurden gemaj3 der Er- 
25 findung kondensiert, wahrend S schon in einem Vergleichsexperi- 
ment beschrieben wurde. Die Reaktionszeiten, die pH-Werte und 
andere Parameter der Kondensation und der Eindampfung sind in 
folgendem beschrieben: 
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Als Ergebnis stellte sich der iiberraschende Vorteil 
heraus, dafi der Verlust an Formaldehyd wahrend des Eindampfens 
der Reaktionsmischung reproduzierbar und in vielen FSllen sehr 
klein ist. Dieser Fall tritt besonders dann ein, wenn das Molver- 
5 haltnis von Formaldehyd zu Harnstoff kleiner als 2:1 ist und 
wenn die Reaktanten vor dem Eindampfen langer als etwa 15 Min. 
iiber 50^C erhitzt werden. Grundsatzlich hangt der Betrag des 
Verlustes von Formaldehyd vom Molverhaltnis der Reaktanten 
Formaldehyd und Harnstoff und davon ab, welchen Bedingungen 
10 die Mischung vor dem Eindampfen unterworfen wurde. In vielen 
Fallen kann der Formaldehydverlust bei der Verdampfung kleiner 
sein als bei der Konzentrierung von Kunstharzen, die nach . 
bekannten Verfahren dargestellt worden sind. 

In die wSssrigen KunstharzlSsungen aus Harnstoff und 
Formaldehyd konnen kleinere Mengen bekannter Zusatzstof fe 
eingemischt werden. Zu diesen bekannten Zusatzstof fen gehSren 
u.a. Phenol, Resorcin, Kresol, Guanidin und Thioharnstof f • Die 
Beimischung kann in einer beliebigen Phase der Herstellung 
der LSsungen und auch nach deren Fertigstellung erfolgen. 

20 

Die Erfindung wurde vorstehend hauptsachlich roit bezug 
auf Kunstharze aus Harnstoff und Formaldehyd beschrieben, doch 
ist sie genauso verwendbar auf Melamin-Formaldehyd-Kunstharze, 
in denen der ganze Harnstoff durch Melamin ersetzt wurde, und 
25 auf Kunstharze aus Melamin, Harnstoff und Formaldehyd, in 

denen bis zu einera angenommenen Wert von 50 Gew,-% der Harn- 
stoff durch Melamin ersetzt wurde. Die Erfindung kann z.B. fUr 
die Herstellung von Kondensationsprodukten aus Melamin und 
Formaldehyd mit dem Ziel einer anschliefienden Umsetzung mit 
Alkoholen (z.B, mit Butanol) unter Bildung stabiler, 
wSssriger Melamin-Formaldehyd-Konzentrate verwendet werden. 

Die Erfindung ist brauchbar fiir die Herstellung poly- 
merer Anstrichfarben. Dabei wird Material auf der Basis von 
3^ Harnstoff und Formaldehyd oder, was tiblicher ist, auf der 
Basis von Melaimin und Formaldehyd kondensiert und dann in 
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groBem Umfang z.B. mit Butanol verathert. Dabei entsteht 
ein Produkt, das in 01 loslich, doch in Wasser unloslich ist. 
Dieses Herstellungsverfahren schlieBt die Entfernung von 
Wasser durch azeotrope Destination von Wasser und Alkohol 
ein, wobei der Alkohol in die Reaktionsmischung zuriickgef iihrt 
wird. Wenn bei Beginn der Wassergehalt vermindert ist, was 
die Erfindung vorsieht, so ergibt sich ein Vorteil, da 
weniger Wasser zu entfernen ist und die Reaktion schneller 
verlauf t ♦ 
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